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Verfahren zvv KerstellunB vo ti AcrylsSure 
P atentans pruch 

/O Verfahren zur Herstellun^, voa AcrylsHure durch eine 2weistufi«?s 
katalytische Gasphasenoxidation, wonach ein Propylen, moluklaren Sau- 
erstoff und T^ampf enthaltendes Gas?ecnisch in der ersten Rtufe einer 
luitalytlBchan nxldationsrri.iUtio,i anterzop.en wlrd, wodurch Prr.nyl«=n 

5 hauptsSchllch in Acrolein umsewai.Jelt t^rd, und uonacl. die in der er- 
sten l^talytischen Oxidatioasreaktionsstufe gebildeten Case in eiuer 
zweiten Stnfe .-iner katalyti schen Oxidationsreaktion unterzo^ien war- 
den, gekennzelchnet durch folgende VerfahrensbeHinsunj^en: 
A. mindestens die erste Reaktionsstuf e wird in einer Feaktionszone 

10 durcb-jefubrt, in der die tolsenden Hedingungen herrschen 

(1) die sieaktionszone umfaOt eine Mehrzahl langgestreckter Ue- 
al-.tionseinheitszonen, die sich in GasstrSmungsrichtunc^ er- 
strecken und parallel zueinander angeordnet sind; 

(2) jede Reaktionseinheitszone um£aBt einen Reaktionsbereich ir.it 
15 einer! Oxidationskatalysatorbett und einen Kahlbereicb 

mit einem inerten Feststoffbett, der In Gasabstraarichtun ; 
an den Ueaktionsbereich anschlleflt; 
C3) die Keaktionen des l^eaktionsbereichs und des Kuhlbereichs 
werden je.feils unabhfin^i<^ voneinander Reregelt; 
20 B. die in die erste Reaktionsstufe eingeleiteten Case erfuUen die 
folgenden Badin^ungen: 
Molverb'iltnis molekularer Sauerstoff /Tropylen 1,17 bis 1,66, 
>?olverh;'iltnls Dampf /Propvlen ^leich oder kleiner als 4, 
Propylenkonzentration zwischnn 7 und 15 Prozent, 
25 Gasdrnck zt^ischen 0,4 und 1,5 bar; 
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C, ,iie in den ReaVtitmsbereichen Her ■<eaktionseinheitszonen der er- 
^ten Heaktionsstuf G gebildeten Case v/erden. in den Kiihlbereiclien 
auf eine Temperatur von 280 °C oder weniger abgekuhlt; 
f), die in der ersten Oxidationsreaktionsstnf e gebildeten Oase werden 
5 far den Einsatz in der zweiten ?veal'tiQnsstufe durch Zusatz eines 
(Jasuemisches aus niolekularem Sauerstoff uud Dampf so abgewandelt, 
daf3 die Bedingun^en erfullt sind: 

nolverhaltnis molekularer Sauerstoff/Propylen 1,75 bis 2,5, 
*'^olverh<1itnis Dampf /Propylen 1 bis 5, 
in Gastemperatur 280 'C oder wenlger; 

die 'olverhaltnisse sind auf die jeweiligen Gesamtmengen einschliel3- 
lich der der ersten Oxidations reafct ion ausgesetzten Case bezogen. 
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Ase^b^rO "I P^s^fcKh 17G4 
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3-2, Marunouchi ^-Cliotue, Chiyoda 
Tokyo, Japaa 



Verfahren zur Tleratellmi^* von Acryls^Uur^ 



Beschrexbung 

Die ^rfindun^, betrifft p.ia Verfahren zur Perstellung von Acrvl- 
saure durch eine zweistufige ^catalytische Oasphasenoxidation, wonac'^ 
ein Propylen, Tnoluklaren Sauerstoff mid Dampf euthaltendes Gasrjemiscb 
in der ersten Stufe einer katalytischen Oxidations realction unterzo*';ea 
5 wird, wodiircb Pros^ylten Wtipts^'chiich i^« ^^crol'^in ui»«>e\J^andelt ^ir*' , 
UPd wonach die in der ersten katali/tischen Oxidationsreaktions.stufo 
^-^ebildeten Oasc? In einer zweiti^n Stufe einer katalytischen Oxidations- 
reaktion unterzo.-xcu werden. 

Als Verfahren zur Herstellung von Acryls^-iure ist das Verfahren 

10 der katalytischen Propylenoxidation in 2wei Stufen in der Gasphase un- 
ter Verwendung von Luft bekannt und wird in technischem MaBstab anq;e- 
wendet. In der ersten Stufe dieses Verfahreas wird Propylen mit Ltift 
und Dampf oder eiuem inerten Gas, wie Stickstoff, ^emischt und in das 
System eingeleitet, um dadurch Propylen hauptsSchlich in Acrolein und 

15 in als Nebenprodukt anfallende Acrylsaure umzuwandeln. Das AuslaBgas 
der ersten Stufe wird dann in unver5nderter Forri ohne Abtrennuni* von 
Reaktionsprodukten in den Eeaktor der zweiten Stufe einf^eleitet . 

Kine Abwandlun^ dieses Zweistuf enverf ahrens ist ebenfalls be- 
kannt, wonach Sauerstoff , der zur Tuirchfuhrung der Reaktion in der 

20 zweiten Stufe erforderlich ist, oder Dampf nochmals dem genannten Aus- 
la^gas zugefugt werden. 

In der ^vjexten Stufe v;ird Acrolein liauptsSchlich in Acryls?iure 
unc^ewandelt. Die so gebildete Acrylsaure wird normalerweise abgekiihlt 
und als w:i(3rij>e Losung abjseschieden. Ks erfolgt eine Gewinnunc; aus 

25 dem Gasstrom unter Anwendun.^ von Verfahrens stufen wie einer eKtrakti- 
ven Destination in der nachfolgenJen Reinigungsbehandlung. Dadurch 
wird die Acrylsflure isoliert. Ein abgewandeltes Verfahren zur Vork'ih- 
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lun^ .io.r Ausla'^t^ase der zweiten Reakt (.onsstufe und der nachfolgen- 
deri Absorption der Acrylsaure durch eln t>eeij^netes Losun^smittel zur 
A^trenriun?:; der Acrylsaure ist ebenfalls vorgeschlagen v^orden* 

In dieser katalytischen Oxidation ist der Dainpf als eine Kompo- 
o nent« der Aus^ani^sgsse f?ir die Katalyse in der zweiten Keaktionsstufe 
notwendis5, durch die Acrolein zu Acrylsaure oxidiert wird. ZusMtzlich 
dient der Dampf auch als Verdunnungsmittel zur Uerabsetzun^ der Explo- 
sious«»efahr iafol^^e der Vermis chunt? von Propylen Oder Acrolein mit 
Sauerstoff , die ein explosives Gasgemisch bilden konnen. VJenn jedoch 

10 Oanpf in grower Men^e als Verdunnungsmittel benutzt wird, wird die 
T/*1''.rlf^e Losun^ der Acrylsaure, die in der Oewinnungsstufe flir die 
Acrylsaure durcb ubliche Kondensationslcuhlunf; erlialten wird, verdtinnt 
sein. Uieraus ergibt sich der Nachteil einer Krhohung der Kosten zur 
Abtrennunf? der Acrylsaure aus der Losuni? oder eines Anstiegs der Ge- 

13 xrinnune^sverluste der Acrylsaure. Da Jedoch der Dampf selbst einen 

";ro'^'an Kostenfaktor darstellt, ist die Vervendung desselben in grSfie- 
re?» "ntell in jedem l?all un^irtschaf tlich. Aus dies«>^ Grand 1st he- 
re its ein Verfahren vorgeschlagen word en, wonach als VerdUnnungsmit- 
tel znr FJnterdruckung ^er Bildun3 einer explosiven Zusammensetzung 

2^' inif^.rhalb des Bereichs eutf lammbarer Oetnische ein Teil des nach der 
l/i>3dergewinnung und Abtr^nnuag von Acrylsaure und Wasser verbleiben- 
den Ab:>ases aus dem Auslafit^as der zweiten ^eaktionsstuf e durch Kiih- 
lun'>, Uiedergewinnung mit ednem Losunc'smittel Oder durch ein ande- 
res Verfahren riickgeleitet und anstelle von Dampf ein^efuhrt wird, 

25 l3Lii rilckgefuhrte Al3?;as eijithalt hauptsachlich Stickstoff , Kohlendi- 

o::id, Kohleiranonoxid, jedoch in Ablianr^i^^keit von den Reaktionsbedingun- 
'*en auch nichturagesetztes Propylen, Acrolein, Sauerstoff und andere 
Case. Die JA-AS 30680/1978, JA-OS 108917/1977 und JA-OS 15314/1978 
beschreiben Verfahren, bei denen das Abpas der Reaktion zum EinlaB 

10 -ii>r ersten Stufe zurack^^cfuhrt wird. Die JA-OS 36415/1976 beschreibt 
f'i!> Verfahren, nach Hem das Abgas unt^rteilt und zu der ersten und 
der zweiten Reaktionsstuf e zuruckj^efuhrt v/ird. 

Ha bei diesem Verfahren in erster Linie die VJirksamkeit der Oxi- 
datlonskatalysatoren die Leistungsfahigkeit stark beeinflu3t, ist 

35 eine ^roMe Anzahl von VorschlSgen fur die Katalysatoren jeder Stufe 
'^enacht xTOrden. 

Zum Beispiel sind f'atalysatoren flir die Oxidation voa Propylen 
zu Acrolein in der ersten Stufe in den J^\-Ar» 17711/1972, 27490/1972, 
4ri?/7l^>72, 42241/1972, 42813/1972, 1545/1973, 4763/1973, 4764/1973, 
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4765/1973 und anderen beschrieben. '.^atalysatoren fur die Oxidation 
von Acrolein 7.x\ Acrylasure in der zweiten Reaktionsstuf e sind in den 
JA-AS 12129/1969, 19296/1973, 160/1974, 11371/1974, 10432/1977 und 
31326/1977 und den JA-OS 2011/1971, 8360/1972, 43922/1974, 6117/1974, 
5 124016/1974. 133317/1974. 2552Q/l<i75, 939ir./1975, 235R9/1Q77, 
29483/1977, 294B4/1977 und anrleron 'oeschrieben. 

FUr die meisten dieser KatalysaJ oren slnd Ausbeuten des p,ewinscli- 
ten Produkts in elnem Durchlauf in der GrSBe von 90 Prozent oder .lehr 
anse'iGben. Man kann davon ausgeben. dafl fiir eine vrirtschaftliche Ouli- 
10 fuhrtms der Verfahren in leder Stufe -egenwartis ausreichend holie Aus- 
beuten der r,evjunschten Produkte erslelbar sind. 

Im Hinblick auf das Ziel eitier wirtschaf tlicban Herstellung von 
Acrylsmire ist je.loch die friihere und die geganwartige Verfahrens- 
technik noch uicht vollstandig befriedigend. Ein tjichtiges -ierkmal, 
15 das diesen Stand der Technik heeinfluSt, bezieht sich auf die Zusani- 
mensetzung der Ausgangsstof fe. Im einzelnen sollte theoretisch ein' 
a-iuir-iolarer rfauerstoffanteil £">r die Oxidation von Propylen zur Hll- 
d:una von Acrolein in der ersten Verfahrensstuf e ausrelcliend sein. 
Wenn keine anderen EinschrSnkuugea vorliegen, soil die Werwenduns? 
20 einer Luftmenfie des 4,76-fachen, bezoo-en auf die Propylenraent^e, aus- 
reichend sein. Oitt Propyleukonzentration iw Gas-^emisch betraf;t dann 
17,4 Prozent. Bei der tecbnlschen Durchfuhrung wird jedoch zunelst 
eine Propylenkonzentration zwischen 4 und 7 Prozent ans?ewandt. Infol- 
gedessen wird ein GasuberschuS, der dem uberschiissigen Differenzan- 
25 teil entspricht, in das Reaktons system elngeleitet. 

as Ausgangsstoffe, die in die iSVJeite Heaktonsstufe eingeleitet 
werden, sind Sauerstoff zur Orawandlung des in der ersten Stufe gebil- 
deten Acrolein in AcrylsSure (tlieroretische Sauerstoffmenge 1/2 -tol 
des Acrolein) and Dampf in einer Men?e der glelchen oder einer grciSe- 
30 ren Holzahl in Hlnblick auf die -'.at-ilyse notwendif.. Deshalb ist eine 
Ersanzung von Sauerstoff und Danpf in einer Zwiscbenstufe erforder- 
lich, wenn die Elntrittsgase der ersten Stufe cine Zusaimnensetzun;', 
nahe der unteren Orenzwerte haben, T5s raiissen iedocU zahlreiche Schwle- 
rl<?keiten behoben werden, ur. ein technisches Verfahren in die Nahe 
35 der idealen VerfahrensfUhrung zu brlngen. Entsprechende technische 
MaBnahraen sind erforderlich. P^lne solche ifeflnahme ist die Anliebun;; 
der Selektivitat des Katalysators in die Nahe von 100 Prozent des 
gex*iinschten l>rodukte8. Eine zweite Ha'Snahn.e hetrifft die Sicherheit 
des Verfahrens. 
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Das Verfabren der Einleitiing^, ler Axis Jiangs gas e mit hoher Propylea- 
lcoazentr<>tion in die erste Verfahrensstux e iind der Ergansun?^ von Sau- 
erstoff und Oampf am AuslaR derselben sovie der Rinleitung des er'iial- 
tenen Casgemisches in die zweite Reaktionsstuf e zur Bildung von Acryl- 
5 saure ist aus der JA-OS 25521/1975 bekannt. Danach wird das erhaltene 
Produkt mit einer hohen Ratim-Zeit-Ausbeute erhalten, indent eine spe- 
zielle Zusammensetzung der Ausgangsstof fe und ein spezieller Katalysa- 
tor angeT-jandt werden. Hach Kenntnis der Anmelderin tritt jedoch dabei 
ein schwer behebbares Problen bei der Abfuhr von Wdrme auf . Es ist 

10 anch keine Sicberheitsmaf3nahme vorgeseben, so dafl dieses ^erfabren 
nicht in technischem MaBstab zur Am^^endung konmen kann. 

laBnabmen im Hinblick auf die Sicherbeit der Verfabrensfiibrung 
r5ind die Vermeidunj? der Ausbildun^ einer explosivea Zusammensetzung 
von Propylen, Acrolein und die Vermeidunq: bz^r, Unterdrlickun;? einer 

IS Inrcbr^eUenden oder unkontrollierten Verbrennun-^sreaktion infolfre spon- 
tanpr Oxidation von Acrolein am Auslaf^ aus der ersten Reaktionsstuf e . 
Ah, ■'A''*n-''iriie zur Vt^r»»»f*idim<5 der Ai*H»''iidTni:c e-fn«?r expio<iiven ZusaTnraen- 
set;5un'> .^reift i-aan nomialerweise zur Beimiscbun.^ eines inerten Gaes, 
via TJampf , Stickstoff oder Koblendioxid, zu den explosiven VTasen, mi 

2 ) (J'i.iurch ein Gas.p^eniisch aui5erbalb des Explosions bereichs oder ' des F5nt- 
ziindungsbereicbs zu erbalten. Da dieser Bxplosionsbei*eicb in Abhangig- 
keit von Qroflen, ^^ie Temperatur^ Druck, Verdunnunc^sjjas ^ scbwankt, ist 
die Ausxjaol dieser Bedingun^en wichti^;. 

Im ^rinblick auf die spontane Verbrennung von Acrolein am AuslaC 

25 der ersten Reaktionsstufe slnd die nacbstebenden Gegenma^inabmen vorge- 
sclil-a?ren worden. JA-OS 132007/12974 bescbreibt ein Verfabren, wonacb 
die ?*asf^rmi^^en Reaktionsprodukte vom AuslaS der Reakt ions?: one unmit- 
telbar in eine anscblieGende Warmeaustauscbzone eingeleitet und unter 
Verv/endun^ von vlasser auf eine Temperatur zwiscben 200 und. 300 °C 

30 a^' ek'-hlt werden. vTA-OS 36415/1976 bescbreibt ein Verfabren, v7onacb 
T.iift und Ab^^as zir^ej^eben und mit dem Reaktionsgasgemisch unmittelbar 
nacb -len ^^erlasfsen der Katalysatorzone an einer S telle am Ende der 
erjJten lie akt ions stufe unter plotzlicber Abkublung auf eine Gemiscbtem- 
neratur zwiscben 150 und 320 'C ab,e;eki5.hlt warden, JA-OS 15314/1978 

35 bescbreibt ein Verfabren zur Einengung der Sauerstof fkonzentration 
und zur Kinstellun.f; derselben in einen Bereich von 1,2 bis 1,6 Mol 
der Propylenkonzentration. 

Mach dem ^^^erfabren der JA-OS 132'. '07 /1 974 tritt eine Bcbtvaerlg- 
keit ladurcb auf, daB Acrolein vor erfolgter ausreicbender Abkublung 
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innerhalb tier Rohre der TJ-imeaustauschzone verlirennen kann. Sel le.i 
Verfahren aach der JA-OS 3&il5/l''7ii wgrden Luft irnd Abgas dem nea'cti- 
onspas-emisch zusetat; bevor jedoch diase fiase ausreichend vemischt 
und abgekuhlt r,ind, kann eine pbnlicha Verbrennurif, von Acrolein aaf- 
5 treten. Mach dem Verfahren der Ja-03 15314/197B bleibt Intnier ein Hest- 
saiierstoff KurUck, da Sauerstoff to 1'herschu6 far die Propylenoxida- 
tion benutzt wlrd. Unter diesen Um3t."nden let es praktisch unrifSglich, 
die Verbrennung von Acrolein zu unterdrUcken. Die genannten Verfahren 
sind mit diesen und anderen Schwieri^ikeiten behaftet. 
lU Uenn also auch die vor;:eschlaf:enen Verfahren «;ev7isse vorteilhat- 

Ce Wirkungen haben, kann man kaius sag en, daO diese Verfahren vollsfin- 
dii befriedi-ea. Ihre praktlscha Anwendung in technischam MaBstab ist 
inf o 1^ ed e s B an im?; »ir e ichend . 

Aufgabe der Krfinduns ist die iJ^ireitstellung eines in industriel- 
13 lem Maflstab slcher und wlrtschaftlich durchfUhrbaren Verfahrena zur 
Herstellung von AcrylsMure durch tcatalytlsche Oxidation von Propylen. 
(Inter .lie^^er ^i^isetzun^s 1st --ine Ontersuchuft; der r.ruudgriiMen sol- 
cher Oxidationsprozesse einschlleSldeh einer Klarstellung der Xenn- 
ir^Piea. der Oxidationskatalysatoren, eine ;;enaue ifessung der Rxplosi- 
20 onsbereiche und eine Messun'- der spontanea Oxidationsgeschwindigkeit 
von Acrolein durchgefiihrt worden. Als Ergebnis konnten elnige- neue 
Erkenntnisse ^ewonnen werden. 

Die Erfindung beculit auf diesen neuen Erkenntnissen und uafaiJt 
Im allgeineinen Sirnie ein Verfahren zur Durchfiihrung elner Propylen- 
25 oxidation in hoher Konzentration unter spezlellen und genau festge- 

legten BediiVjungen. 

Diese Aufgabe wird nach der Erfindung durch folgende mflnahmen 

gelSst: 

A. mindestens .die erste Reaktionsstufe ^lird in elner lieaktionszone 
30 durchgefiihrt, in der die folgendan Bedlngun:?en herrschen 

(1) die Reaktlonszone urafaBt eine Mehrzahl lanr^gestreckter Re- 
aktionselnheitszonen, die sich in Gasstromungsrichtun<? er- 
strecken und parallel zueinander angeordnet sind; 

(2) jede P.eaktionseinheltszone umfaSt einen Reaktionsbereich mit 
35 einem Oxidatlonskatalysatorbett tmd einen Wihlbereich mit 

einera inerten Feststoff bett, der in GasabstrJhnrichtunc an 
den Reaktionsbereich anschlieflt; 

(3) die Reaktionen des Keaktionsberelchs und des KUhlberelchs 



werden jeweils unabhanr^ip; voneinander ^',eregelt; 
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A±f? in die erste Reaktlonsstuf'ri eiti >eleiteten Gase erfallen die 
folgenden Bedinguagen: 

MolverhSltnis molekularer Sauerstoff /Propyl an 1,17 bis 1,66, 
Molverhaltriis Dampf /Propylen gleicU oder Icleiner als ^, 
J Propylenkonzentratioti zwlschen 7 uad 19 Prozent, 

frasdruck zwlschen 0,4 und 1,5 bar; 
C. die in den P.eaktionsbereichen dar Reaktionseinheitszonen der er- 
stea Reaktionastufe ^ebildeten Gase werden in den Kuhibereichen 
anf eine Texnperatur von 280 C odcr weniger abgek^hlt; 
10 D. die in der ersten Oxidationsreaktionsstufe gebildeten Gase werden 
fur den Kinsatz in der zweiten Reaktionsstaf e durch Zusatz eines 
OasE^emisches aus molekularem Sauerstoff und Dampf so abgewandelt, 
daf3 die Bedingimgen erflillt sind: 

Molverhaltnis n?olekularer Sauerstoff /Propylen 1,75 bis 2,5, 
1.5 Hoi verbal tnijs Dainpf /Propylen 1 bis 5, 

GasteniperaCur 230 °C oder wenlr^er; 
oi'i ' »olverh^*ltnissp siad auf die ie^-vilij^en OesRwtmen<;ei] einscblieM- 
l±c\\ ier der ersten Oxidationsreaktion ausgesetzten Gase bezogen. 

Ourch Ginfuhrun^< des Verfahren nach der Erfindung kann die Pro— 
20 pyienkonzentration, die bei bekaunten Verfahren zwischen 4 und 7 Pro- 
zent betra^t, auf 7 bis 16 Prozent gesteigert werden, wodurch ein An- 
stie^j der Ratim-Zeit-Ausbeute erzielbar ist* Da die Propyl enkonzentra- 
tion hoch und die Menge des durch das Reaktionssysteni flieiSenden Ga- 
ses klein ist, ist auch der Druckverlust klein* Gleichzeitig 1st eine 
25 ""liederdruckraktlon noglich. AuBerdem lassen sich Reaktionsbedingungen 
m±t kleiner VolumenKeschwindigkeit anwenden, ohne da6 dements prechend 
die l^au-n-Zeit-Ausbeute sinkt. 

'Jenn auch diese vorteilhaften Perianal e unmittelhar zur Herabset- 
?:.nn:^^ der Gestehuar^vskosten beitraf^en, brino;t die Ho.^lichkeit einer ^Tie- 
30 der Iruckreaktion eine Herabsetzuns* des Dif fusionswiderstandes inner- 
halb des ir.atalysatorteilchen und eine Verbesserung der Selektivitat, 
Oa / die Volumengeschwindigkeit klein gemacht werden kann, bedeutet, 
'^lil die \usbeute des Jjetmnschten Produkts in einem Durchlauf gestei- 
gert werden kann- Zusiitziich kann die Pweaktions temper a tur herabge- 
■^"i setzt werden, so daQ die Kuhlung des Reaktorausgangs erleichtert ist. 

F.in we i teres vorteilhaf tes Merkninl des Verfahrens nach der Erfln- 
dun55 lie<<t darin, daB die erf orderliche Dampfrnenge klein ist. Die 
notweniif^e Dampf menge, besonders in der ersten Verfahrensstuf e ist so 
ki^in, daO Dampf ira wesentlichen anno tig ist. Inf olgedessen kann ohne 
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^esonderte nampferseugung der no;:vjendlge l>ainpf ladurch erhalten und 
einnespeist v/erdeii, da'd die zu^^efiihrtti Luft entsprechenrl mil: wan^K-n 
VJasser in Exav/irkuaf^ gehracht wird, uui dadurch entsprechend dtim jjampf- 
druck eineu 4nteil des Darapfes in die Luft zu ubertragen, Ein aiis dcr 
5 kleinen benutzten Dampf-aea.je f olgender Vorteil ist eina hohe Konzen- 
tration ler -ebildeten Acrylsh'ure in der w?iSri?>en L6sun5;, so daft die- 
Kosten fur die Abtreanung do.r Acryl saure si^esenkt vjerden. 

Bei einer Zweistuf enoxidatiou von Propyleii ist die UnterdrUckiinii: 
der spontanea Oxidation von Acrolein im AnschlxilS an die erste Reakti- 
10 onsstitfe vyicbti Jedoch Kinzelbniten des tJesens dieser spontanen 
Oxidation von Acrolein sini bisher unklar. Ais Kr-ebnis der Kntdek- 
kunr?, daf3 diese Keaktion eine sehr -ror^e TeTiiperaturabhnnn;igkeit auf- 
Heist, ist ein spegieller ^^eaktor ftir die erste .Stufe entwickelt wor- 
sen, llnter Verwendung dieses Peaktors wird eine s'chnelle Abkiihlun^ 
15 wirksaia erreicht. A^ufgrund dieses -lerkmals laF^t sich, zusammen mit 
den anderen notwendigen ne-lin£5uni?en, die Gefahr einer durch?>eben1 en 
Vt^rbreatmn^ssrrtaktioa i-a£ol.«»^» s*v>ntaaer OxiHation v^n Acrolein volL- 
standirr unterdrlicken. 

rjesen, firauchbarkeit nnd andere Herkmale der Erfindung werden 
20 aus der nachntebenden Slnzelbescbreibung vollstandi^ offenbar, die 
ndt einer Piskussion der j^rundlegenden und allgemeinen Geslcbtspunkte 
der Erfindung beginnt und einer Anzahl von Einzelbeispielen der Tlmseit- 
zimg der Erfindung in die Praxis und von Verijleichsversuclien ab- 
schlieBt- 

25 In den anlieejenden Zeichnungen stellen dar: 

Fi3» 1 einen schema tlscb en Langsschnitt eines Beispiels 
eines Reaktors Far die erste Reaktionsstufe zur 
Ourchfilhrung des Verfalirens nacb der Krfundung und 
F±<\. 2 einen Ouerschnitt nach der Linie II-II der Fig- 1, 
30 in Pfeilrichtun<> gesehen» 

!♦ Reaktor fur die erste Reaktionsstufe 
1 . 1 • Mantel-llobr-vJarmeaustauscher 

Das Verfahren nach der Erflndun<5 bat innerbalb der Reaktionszone 
,2ur Durchfubrun,'^ der ersten Reaktionsstufe eine hervorstecbenda ''enn- 
35 zeichnung. i)iese KennzDlcliuuTig liexrt in dem benutzten Heaktor, der 
bier bescbrieben ist# 

Dieser In der ersten ileaktionssuuf e benutzte Reaktor ist ins^e- 
samt ein sog. Mantel-Robr-vJarraeaustauscber . Ein Untel-Rohr-VJanueaus- 
tauscber als ?,eaktor selbst ist bekai-nt. nach der ^:rfindung wird ein 
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Ofildationskatalysatorbett in ein jedes einer Mehrzahl von Rohrexi eat- 
sprechend den Kilhlrohren eines Uaiitel-T^ohr-Uarmeaiistauscbers einge- 
pa'^t. Dadurch erhalt man jeweils eine langgestreckte Reaktionsein- 
heitsszone. Durch einp jede dieser Reaktionseinheitszonen IMt man das 
5 zn oiiidierende Gas als sog. RohrstroTiungsinittel flieflen. Andererseits 
la,Ot Tnan ein entsprechendes Heizmediunt, z.B. eine Heizf liissigkeit, 
als SOS. MantelstrSmungsmittel innerhalb der Zwischenraume zTxischen 
den Aufienwanden der parallel zueinander in einem Butidel angeordneten 
ilohre flieBen, um dadurch die Reaktioastemperatxjr einzustellen. Das 
10 'Teizmittel wird norinalerweise durch einen MuSeren Warmeaustauscher im 
Umlauf f^efuhrt. 

Oie Mehrzahl der katalysatorv^efiiilten, parallel zueinander an.^e- 
ordnpten Rohre bildet die Reaktionszone der katalytischen Oxidations- 
reaktion der ersten Stufe. 
IS 1.2. l^eaktionsbereich 

Das bescbriebene Katalysatorbett innerhalb der katalysatorgefiill- 
tc*'i Robre stellt den P«aktionsbereich dar. 

i^ie T^rfindung zeichnet sich nicbt durch die Benutzung eines spe- 
zinllen Oxidationskatalysators aus, wo^cej>en jeder Katalysator, der in 
20 einer Dainpf phasenoxidation Propylen in Acrolein in hoher Ausbeute 
um^andelt, benutzt werden kann. Beispiele solcher Katalysatoren sind 
in clem zuvor genannten Schriften beschrieben. 

nin fCatalysator mit besonderer Ktynung ±m Rahnien der Erfindung 
ist ein solcher Katalysator, der eine TJtnsetzune mit einer Ausbeute in 
25 eiuain Durchgang von etwa 38 Prozent oder mehr, vorzugsweise 90 Pro- 
zent Oder mehr^ fUr die Sunmie der rfen.'^en von Acrolein und AcrylsSLure 
bei einer Reaktionstemperatur von 2S0 bis 350 m5zl±ch macht. Sin 
:Catalysator dieser Art kann aus Mehrkomponentenkatalysatoren , die Mo 
und Bi enthalten, ausgev?ahlt werden. Ein Beispiel eines solchen Kata- 
30 lysators ist der folgende Katalysator (JA-DS 8766/1979). 



meate an. ^Jenn man a = 12 setzt, haben die ubri^en Indices die folg en- 
den TJerte. 



^ ^ ^ ^ ^ „ ,j — — J — 
Die Indices a...x geben die Atoraverhaltnisse der jeweiligen Ble- 




35 



b - 4 bis 7, 



d = 0,05 bis 5, 
f - 0 bis 1, 
F g = 0,01 bis 1, 
i « 0 bis 1, 



c ^ 0,05 bis 5, 
e = 0,05 bis 2, 

<> = 0 bis Ij 



h = 0,02 bis 2, 
j - bis 48 
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X ist eine saaze Zahl, die der Wertigkeit eines von Sauerstoff 

verschietlenen Elamentes er.tsprlcht. 
Entsprechem -lea jeweillnen Rrforciemissen kann das Katalysator- 
bett mit einein Fiillstoff verdilnnt sein, der einen inerten Teststoff 
5 umfaftt, wle er z.B. in dan spSter beschriebenen Kiihlbereich benutzt 
Wird. Aufierdem kaim ein Bett eines ahnlichen inerten Feststoffes auf 
der EinlaBseite des Fatalysatorbetts vorgesehen sein, so daO dort ein 
Gasvorwarmbereich :?ebildet ist, Xf±<^ spater ira einzelnen eriantert 
wird. Zusatzlich kann das ICatalysatorbett so ausgelegt sein, daO sich 
10 die Katalysatoraktivitat In GasstrSiaungsrichtung andert. 

TatsHchlich ist eine Verteilunr- der Katalysatoraktivitat, bel 
der die Aktivitat pro Einheitsvolwmen von der EinlaSseite des Kataly- 
satorbetts, wo die Wiirmeentvlcklung zur Erzlelung einer hohen Raym- 
Zeit-Ausbeute intensiv ist, .jegen die Mitte bin ansteifjt, zur Steir.>J- 
15 rung der SelektlvitSt der Reaktion and zur Veriangerung der Lebensdau- 
er des Katalysators ;d.rksaivs. F.lne solche Verteilung der Katalysatorak- 
tivitat erreicht .■■.n dtirc.n /nifbau des fCataiyr>atorbetts aus ainer An- 
7.ahl von Katalysatoren, deren Aktivltaten nacheinander vom EinlaSbe- 
reich zum Auslaftbereich Hiasteigert warden, oder durch Eimuischen 
20 eines Verdupnun<?smittels der genannten Art in untarschiedlichen Antel- 
len. 

Die Tellchen!?r«fle der Katalysatorteilchen soil in Beziehung zum 
Innendurchmesser der Reaktlonsrahre festgele^t werden, damit eln ent- 
sprechender Strrtmungswider stand erzielt wird und eine entsprechen le 

25 katalytische Rinvrirkungsf lache vorhanden dst. Mortnalerx^eise liegt die 
TellchengroSe zwlscben 2 und 3 rh. 
1.3. Kuhlbereich 

Das \*ichtigste Merkmal der T^rfindung im Hinbllck auf die Reak- 
tionszone ist die Vorgabe eines r.ahlberelchs in Form eines Bettes 

30 eines inerten Feststoffes in Stroinungsrichtung im AnscbluS an den 
Reaktionsbereich, wie dies oben fur die Reaktionseinheitszone oder 
die Innenraume der Reaktionsrohre beschrieben ist. Dieser KUhlberelch 
aus dem inerten Feststof fbett umfaSt eine Temperaturregeleinrichtun», 
die unabhansis von dem Reaktionsbereich arbeltet, so daB das in der 

35 ersten Reaktionsstufe gebildete Gas beim Austritt aus dem Reaktionsbe- 
reich direkt und schnell yeltahlt r.jerden kann, wie dies noch im ein- 
zelnen beschrieben wird. 

Als inerter Feststoff frUr die Atisbiliung des tyihlbereichs kann 
in nahezu .ieder Stoff ein!»esfetzt werlen, der im vesentlichen keine 



130024/0731 ^""^O^;..^' 



3042468 

Umf:citzungaaktivitat fur die Darapf phase aus Propylem, Acroleia und von 
AcrvIsHure bei einer Teniperatur in cier ^Tahe der katalytiscUen Oxida- 
tions temperatur hat, ReispiGle solcher Stoffe sind ^-Alutnitiimoxid, 
Alundum, Mtillit, Carbonindum, nichtros tender Stahl, Kupfer, Aluminium 
5 und Keraniika. Diese Stoffe sollen eine solche Form haben, bei der die 
Ati'^enflache groB ist, F5ie soUeti also z.B. als kleine Kugeln, Rlnge, 
kleine Gtiicke, Fasern, Ilaschen oder Bander vorliegen. 

^^as fett des iaerten Feststoffes dieser Art schlieGt sich an das 
oGtt des Oxidationskatalysators an. Unter einer solchen "anschlieQen- 

10 den*' \norinun5? versteht man eine Anordnun^j, bei der die heiden Betten 
einander in we sent lichen beriihren* Es muB ein gewisser Grad der gegen- 
seiti.r5en RerLlhrung im Hinblick auf die schnelle Abkahlung der in der 
erst en Heaktionsstufe f;ebildeten Case vorhanden sein. 

Kine weit <:;ebrauchliche Konstruktion, bei der die beiden Betten 

15 e?Vi^inler beriihren, ist so aufsebaut, daB das Katalysatorbett und das 
V'Ptt des inerten Feststoffes im^ittelbar miteinander Kontakt haben, 
'.jM-i« ''*n(^ ein X7PLt<=!res ►iienent d-i7:!;^rLScnen';<2setzt ist. Ir eins?-) solchen 
Ji'alT werden sicli TCatalyssatorteilchen tind inerte Feststof f teilchen 
nornalerweise an den Crrenzf lachen bzw. StimfWchen der bel.len Betten 

20 r iteinander vermischen* Man kann auch absichtlich beide Arten von 

Triilchen innerhalb eines 3ex^issen Bereichs zu beiden Seiten der Grenz- 
i'l-i'che der beiden Betten i3;erieinsaTn vorsehen. 

Anstelle einer unrnittelbaren Beriibrung dieser Art zwischen den 
beiden Betten konnen die beiden Betten aiich in gegenseitigem IContakt 

25 oiit einer por5sen oder perforierten Trennwand sein, 2.B. elnem Metall- 
drabtnetz oder einem Gitter# In diesem Fall werden sich ebenfalls die 
'Catalysatorteilchen und die inerten Feststof f teilchen innerhalb der 
porf orierten Abftchnitte der Trennwand miteinander vermiscben. 
K4, Teinperaturregelunf^ 

'Tach der F.rfindunp; ist der Fiihlbereicb anmittelbar im AnscbIii/5 
an lea Reaktionsbereich vor;5esehen* die Temperaturen der beiden 
Reroiche unabhMngif? voneinander gero-^elt werden, wlrd das in der er- 
st a 'leaktionsstufe gebildete Gas schnell auf eine Teaiperatur unter- 
bnlb 280 "C abgeki'thlt. 

35 Aufc^rund der durch:>efuhrten Versuche liat t^±ch ijezeisrt, daB die 

Gesclivindi'^keit der spontanen Acroleinoxidation beschleunigt mit wach- 
send en Raumvolu'nen fiir die Aufnabue des Acrolein ansteigt (wenn auch 
.•^'^Vvdsse Unterschiede aufgrund der "Raui'if onn vorhanden sind) , daB die 
scheinbare Aktivierxm'^senergie 1A6 bis 251 kJ/Uol betra'^t und eine 
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Abhan^iRkelt von der ersten zur .iwelten Ordnun^ des Partialdrucks des 
Acrolein z^l^t. Uieraus fol rt, da^S eine schnelle Abknhlunc; zar Untor- 
driickun^- der spontaaen Acrolelnoxidation wirksam ist. ist v/ichti^,, 
den freien Ramn fur das Gas kleiti zu halten* Mese neuen Erkenntnisse 
5 wtxrden bei der praktischen Auswertuiig der Erf indung gewonnen, wobel 
ein Bett eines Inertea Festostoffes als Kuhlbereich dm Arischlu3 an 
den Keaktionsbereicb vor^esehen ist und wobei die Temperaturen der 
beiden Bereiche gesondert geregelt t>rerdea» 

Der Grad der Abkuhlung ist, bezogen auf die erste Temperatur so, 
10 daS die Gas temperatur am Aus-arii- des Kuhlbereichs 280 oder weni- 
-er, vorzugsweise 260 ''C oder x/eniger betragt. Die Verweildaxier inner- 
halb des Kuhlbereichs muB so kurz ^^de moglich sein. Die Rohrlan;|e und 
die Temperatur am Austritt des l^eizsroittelfs sxnd so .-ewMhlt, daS diese 
Verweildauer 3 sec oder weni-er, vorzu,«^sweise 2 sec oder wenir.er t3e- 
15 tragt. Die ITnterp;renze der Gaste.!:peratur im Anschlufl an die Kuhlun?? 
hat einen Wert oberlialb des Taununktes. Da jedoch eine unnoti^e Xilb- 
Inm tmwirtschaftlich ist, ist als fltiter-renze ein Uert von 200 V. 
Oder hoher bevorzu'jt. Beim Ourchlauf betragt die Te.npe.ratur des in 
der ersten Reaktionsstufe sebildeten Gases ara Ausgang des Reaktionsbe- 
20 reichs normalerweise 290 bis 360 ^C. 

Far eine unabhangip:e Traperaturrt^gelunrj de.9 'leaktionsbereiches 
und des Kilhlbereiches kann jedes geei-nete Verfahren benutzt sxerden. 
Cin Ausfuhrims^sbeispiel ist so aufgebaut, daB eine Trennwand auf der 
AurJenseite der Reaktionsrohre senkrecbt zur Achse derselben an einer 
25 Stelle in der lU^he der GrenzfMche zwischen dem Ueaktionsbereich und 
dem Kuhlbereich vorgesehen ist und ein lleiz- oder imimittel ;:eson- 
dert und unaDaSngig voneinander einei^i jedcn Hereich r.ugefuhrt x^ird. 
Uach einem anderen Verfahrensbeispiel befinden sich der Reaktiorisbe- 
reich mid der Kuhlbereich in gesonderten Gerateteilen, die jeweil« 
30 Gruppen von parallelea Rohren mit Robrenden haben. Diese GerHte telle 
werden mit Flanschen so zusamnengesetzt, daS die Rohre eines jeden 
Teils auf die entsprechenden Rohre des andern Teils ausgerichtet sind 
und denselben K^e^^enuberstehen. 
1.5. Reaktor 

35 In den Fig. 1 und 2 ist ein Beispiel eines l?eaktors fiir die er- 

ste Reaktionsstufe scheraatisch dar?:estellt , der in wesentlichen eine 
';4ehrzahl von Reaktionsrohren 1 lait einer lieaktionseinheitszone , 
Rohr plat ten 2 und 3 zur Abstutzung der End en der Rohre 1 und zur Zu- 
sammenhaltmn des Rohrbundels und einen Zylindeniantel 4 zur Aufnah^ie 
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.'^es ^ohrbiindels umfa3t« In jede^n ' eaktionsrohr 1 sind ein Katalysator- 
bett lA und ein Bett eincs inerti^n Feststoffs IB, jeweils im ElnlaS- 
nnd Ahla%ereich unter^^iebracht. Oadurch werden ein Reaktionsbereich 
una ein iCuhlhereich gebildet, 
5 Her naum iimerhalb des Zyllndermnntels und aaQerhalb der AuSen- 

S€>ite der P^ohre 1 \/ird durch eine Trennwand 5, die senkrecht zur Rohr- 
achse an einer Stella entsprechend der GrenzflSche zwischen den Bet- 
ten lA und IB angeordnet ist, unterteilt, Der Innenraujn, der durch 
den Zylindermantel ^ die AuBenflache der B.ohre 1 und die Rohrplatten 

10 2 und 3 bef^renzt ist, wird dadurch in eine den Reaktionsbereich umge- 
bende Kanmer 6 und eine den Kiihlbereich umgebende Kammer 7 unter- 
teilt. ^Jiese Karwiern 6 und 7 besitzen jeweilis Eintrittsof fnungen 8 
und 10 sowie Austrittsof fnungen 9 und 11 fur eiti fieizoilttel bzw. ein 
IC'ihlnittel. Die Eintrittsof fnung 8 und die AustrittsSffnung 10 der 

15 'AiTMsr 6 sind so ani^eordnet, dai3 das Keizmittel fur den lleaktionsbe- 
reich in gleicher Richtung wie die Gasstr^mung innerhalb der Rohre 1 
•-•urchstriliat. Dlese Anordnun^ ist zur Unterdruckung einer lokalen Wdr^ 
-:«eerzeuguxif5 und zur Glattunj? der Teinperaturverteilung innerhalb der 
'atnlysatorbetten wirksam . 

20 Die beiden Endbereiclie an der FlnlaBseite und an der Ausla(3seite 

innerhalb des Zvlinder*nantels 4 erstrecken sicli in axialer Richtung 
abf»r die Rohrplatten 2 und 3 hinaus und sind jeweils durch Kndplatten 
12 hzvTm 13 ab^eschlossen. Oiese EndpLatten 12 bzw. 13 besitzen einen 
GaseinlaR 14 bzw. einen Gasausla'^ 15, der jeweils mit den KopfkamRiern 

25 Oder Vertellerkaramern zidLschen der Endplatte 12 und der Robrplatte 2 
bzw. zwischen der Endplatte 13 und der Robrplatte 2 Verbindung hat, 
Dir" -Vust^angsgase fUr die erste '^.eaktionsstufe treten durch den Gasein- 
laC 14 in den Reaktor ein und treten durch die Rohre 1 hindurch, wo- 
hei eine katalytische Oxidation und schuelle Abkuhlung erfolgt^ Die 

30 Oaf5e treten durch den f^asauslai3 15 aus » ^ie auf diese Weise in der 
er:5ten Reaktionsstufe gebildeten Case werden mit molekularem Sauer- 
stoff und Oasapf aufgefUllt und sodann in den Reaktor fur die zweite 
'laktion55stuf e einj^elei tet • 

In eiuem Reaktor dieser Art haben die Reaktorrohre 1 jeweils 

35 einen Durchmesser zwischen 14 und 15 mm, vorzugsweise ztsdLschen 14 und 
25 ivm^ Fine geeignete Rohrlange lieet zx^rischen 2000 und POOO mn. 
2 • t^eaktionsverlauf der ersten Stufe 
1 . 1 • Aus; ang s ^a se 

"^in weiteres xTichtiges Herlonale der Erfindung liegt darin, daB 
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die In die arste aeaktionsstute eingeleiteten Gasa unter den nach- 
stehend <;enannteTi speziellen Redlngun;ien eingeleitet werden. 

7.un/ic'.isC ist die Propyl f-nVouzeatrcition in Aaix Auai'.anssj'.asen vicl 
luihcr als dies nornalerweisr- dor i'all ist und lle'jt zwischen 7 und 15 
5 Prozent. 

Ein geeigneter vJert fur den Gasdruck am KinlaE des Reaktors ba- 
tragt 0,4 bis 1,5 bar, vorzugsi/eisa 0,b bis 1,2 bar. Elne ausreichend 
hohe ?roduktivit:it IJiQt sich bei Verfahrensf ahrutvg in technisclien -IriP- 
stab iimerhalb dieses Bereichs erreichen. T3s hat slch gezeigt, daB 
10 bel einera EinlaSdruck oberhalb der jiotiannten Grenze die Warmeabfuhr 
schwleria wird; eine Keaktion ait hoher Unwandliinf- laSt sich nicht 
durchfiihren. Wenn der EinlaBdruc'. unterhalb dnr !'enaant(^n Grenza 
lle«t, wird der Reaktor infol.-p -e?; ^iruckverlustes ira Oebraucb imwirt- 
schaftlich. 

15 Das rrolverlwltnis von -^lolel'j.lareJn Saner stoff rtii Propylen soil 

zwlschen 1,17 und 1,66, vorziv;nwaipe aswischcn 1,?.0 und 1,50 lie^en. 
;Te.m diese:3 ' iolverhSltnis -mter 1,17 ist, wird elne r.;rhn:.,m'. drjr Pro- 
pyl enurawand lung schwierlg, auch weau ein Katalysator hoher Selektivi- 
tat einsesetzt td.rd. olean anderarseits dieses MolverhJiltnis deti Uert 
20 1,66 iibersteigt, wird eine ^Voerschussige Gauerstof fmen.-e bemitzt, was 
im Gegensatz z.ir Zlelsetziirv' >U'.r Krfindung steht und darUber hlnaiis 
nicht forderlich £ur die Onterdriickung einer Explosion ist. 

Wenn dieses MolverhMltnis von molekularem Sauerstoff zu Propylen 
innerhalb des ^enaonten Bereichs lle^t, ist eine Reaktion moglich, 
25 bei der die tolraenge an ein-esetzteTn Dampf viemal die *^olmen.?e von 
Propylen ausmacht oder wcni^er ist. Zur Verwirkliclmng der Ziele der 
Srfindun.? ist es vorzuziehen, iaO die Holwenge Dampf zweimal die 'lol- 
menge an Propylen oder weniger ausnacht. AuQerdem ist auch eine Ueal^;- 
tion ohne Benutzung von Damnf tno-lich. J)ie Eedinr',ung nach der F.rfln- 
10 duns, da3 las Molverhaitnis n«rnf /Propylen .-lelch oder wen iger als 4 
betrii-^t, BchlieOt auch den Fall fines Molverhaltnlsses 0 ein. 

Da eine kleine Men,ie oinrieaetzter Darapf ausreicht, kann man dan 
Oampf dad,irch bilden, daS die s-u'^.e* dhrte Luft rait einer entsprecbert- 
len 'Janowassermencie zur Einv/irkuns konant und dadurch eine Darapfmen-e 
35 entsprechend den jeweiligen 'lampfdruck aufnitnmt. ^^leses kann z.t$. 

durch EinstGllung einer entiprechend^^n Temperatur des nach Abtrennun:; 
von Acrylsaure zurQckbleibauden Ahwas^aers vert^rirUlicht werden. Rs 
handeit sich dabei urn das AhvaKfinr , d.is nach Abtremiung der Acrylsnn- 
re durch Oestillation o.ler l^araktior. aus der wiOri^^en Losuns von 
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Acrylsc^ure, die durch "ulilun^^ def> in c^er ^eaktion gebildeteu Gases 
«.*rhalten ist. Han I'-iQt dieses Abvrasser im ^egenstrom zu der EinlaB- 
luft stromen, so da^ dadurch die Luft rnlt t^^asserdampf beladen wird. 
^?in anderes anwendbares Verfahren icnfaSt eitie Gegenstromeinx-riLrkung 
"5 ies nach Abtrennunj; des grSSeren Tails der kondensierbaren Stoffe in 
den erhaltenen Cas pit VJasser, damit das l^asser Acrylsaure und/oder 
Acrolein absorb lert, die in dem Gas zuruckbleiben, utkl dieses Wasser 
In entsprechender Weise nit Luft in Kontakt koiomt. 

Damit man auQerhalb des Explosionsbereichs bleibt, kann man auch 
10 and ere inerte Oase verwenden, z.B. Sticks toff, Kohlendioxid oder das 
nach Abtrennunp; der in der zweiten Reaktionsstufe gebildeten Reakti- 
onoprodiikte verbleibende Abgas als Ersatz ftir Dampf oder zusatzlich 
zu Dampf* 

In der Mischstufe fiir die Kinlai3p:ase bewec[t sich die Gemischzu- 

15 sannienset^ung durch den Kxplosionsbereich. Infolgedessen ist die An- 
wen-lun.i* eines 'tischers einer solcben Konstruktion vorzuziehen, dafl 
.*in '4aS";#»misch honio^^ener Zus«imqensetzun<> kurzfristig erhalten wird. 
r,s enpfiehlt sich, dafi die Temperatur zu diesein Zeitpunkt 200 *C oder 
werii':5er, zur Gex^Khrlei stung hoherer Sicherheit 170 °C oder weniger 

20 betrnG:t. %nn bei einer ho hen Temperatur von etwa 300 °C oder mehr 
dieses Gasgemisch in einera uni^epackten Raum suriickgehalten wird, 
trttt die GefaUr auf , da^ Propylen ein Abgluhfeld erzeugt und ver- 
brennt. ')ieses tritt unterschiedlich in Abhan^igkeit von der Zusammen- 
setziing und dem "Druck auf • Infolgedessen ist es in einein Fall, wo das 

25 GaEi ^emisch vorerhitzt wird, vorzuziehen, dasselbe bei einer Tempera- 
tur von etwa 260 *C oder weniger in den Reaktor einzuleiten. llenn 
allerdinfjs eine Vorerhitzung der KinlaJSijase auf die erforderliche 
Reaktionstemperatur des Katalysators zusatzlich notwendig ist, mufi 
man ein Vorerhitzungsbett aus Tetlchen eines inerten Stoffes vorse- 

-jO hen, z.B. aus ft(-Aluminiumoxid, Alundum, Mullit oder Carborundim, je- 
wel Is ini EinlaBbereich der Reaktionsrohre. 

Die Case aus der ersten Reaktionsstufe sind ±m wesentlichen die 
j»leichen Oase wie in dem Fall, wo Propylen in einer Dampf phasenoxida- 
tion in bekannter Ueise in Acrolein oxidiert wlrd, abgesehen von den 

35 ^enannten Eigenheiten. Entsprechend kann anstelle von molekularem 
fJauerstoff reiner Sauerstoff , Luft oder ein Geraisch von reinem Sau- 
erytoff oder Luft mit einem Inerten Gas wie Stickstoff oder ^Kohlendi- 
oxi! Gingesetzt werden. 
2 • ? • Reaktionsverlauf 
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Die erste Reaktionsstufe erfolgt normalerwei unt-r den Bedln- 
;5un.^en einer Reaktionstemperatur von 2fiO bis 350 ''C and einer F.inwir- 
kimgsdauer von 2 his 10 soc. Oiese Heaingungen hangen jedoch von dor 
Art des benutzten Katalysators ab, ^^enn z.B* eln Mehrkomponentenkata- 
5 lysator auf Mo- und Bi-Grimdlage eln?^,esetzt wird, wendet man eine 
Reaktionstemperatur von 290 bis 340 und eine ?.inwirkungsdauer zwi- 
schen 3 und fj sec an. 
3. Reaktionsverlauf der zweiten Stufe 
3.1, Reaktor fiir die zweite keaktionsstufe 
10 T)er Reaktor flir die zweite Keakti onsstuf e kann einen bekannten 

Aufbau haben, der zur Aufnah^ne der in der ersten Reaktionsstufe -ebil-- 
deten Case q;eeignet ist, nachdem Luft und Dampf diesen Gasen zu-egben 
sind. Da die Unterdruckxmcr einer spontanen Oxidation von Acrolein 
der zweiten Reaktionsstuf e nicht in Betrachit kommt, ist eine Abk'ili- 
15 lunj5 der 'sebUdeten Gas« nicht erf orderiich, 

Ms Katalysatorbett kann ein Peaktor miC eine»n Festbett, eine^'i 
he^reortea \%^Xty '^IneiM Flie^vbett od-.-r uit eine^ anderen Atifbau ^fin';e- 
setzt werden. V±n Einzeibeispifil eines Reaktors ist ein Reaktor t^it 
einem FestbetCkatalysator. Im Hinblick auf die Krleichterunn der Re- 
20 p,elung der Reaktionstemperatur ist ein Hantel-Rohr-Uarmeaustauscher- 
Reaktor, wie in der ersten Reaktionsstuf e, besonders geeignet. Es ist 
jedoch nicht erforderlich, einen Kuhlbereich vorzusehen. 
3.2, EinlaC':4ase f'ir die zweite Reaktionsstuf^ 

Einlaftgase fiir die zweite Reaktionsstuf e umfassen die in der 
25 ersten Reaktionsstufe t>ebildeten ^iase sowie er-<^n2ten molekularen 
Sauerstoff und Dampf , die fiir die zweite Reaktionsstuf e notwendiq 
sind. 

Molekularer Sauerstoff und n.iapf , die fiir den Zusatz vorgesehen 
sind, niiissen homogea miteinander vermischt werden, bevor sie riit den 

30 in der ersten Reaktions stufe gebildeten Gasen vermischt werden. Dies 
ist deshalb erforderlich, da bei Zusatz von Luft allein eine explosi- 
ve Zusamiaensetzung in der Mischstufe entstehen warde, die gefahrlicV. 
ist, auch wenn die Teniperatur der in der ersten Stufe gebildeten Ga.se 
auf einen :7ert von 280 oder v/eni^^er eingestellt ist, urn eine spon- 

35 tane Oxidation oder eine durchgehende Verbrennun^i zu unterdrucken. 
Oeshalb ist die Zusarnmensetzun^ der Kinlaftgase ffir die zweite Reakti- 
onsstufe auf bestimmte Tierelche beschrankt, Purch Beachtung dieser 
beiden vorsorv^lichen Maanahmen kann die Gefahr einer Explosion in der 
zweiten Reaktions stufe volli^;; aus'-eschaltet werden. 
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In dev Zusammensetzung der '^inLan-.^ase fur die 2weite Reaktlons- 
stuEe nach Zusatz von .nolekularem Sauerstoff und Dampf betragt die 
^Ieu;$e des molekulareu Sauerstoffs in Mol 1,75 bis 2,5, bezogen auf 
Propylen, wahreud die Oarapfmenge das 1- bis 5-fache betragt. Beide 
5 'iGn^-jen sind 3ex>^eils Gesamtwerte mit den in der ersten Feaktionsstufe 
zu":efiihrten Menken. Bevorzugte Bereiche fOr diese Werte sind das 1,8- 
bis t?,l-fache und das 1,5- bis 4-fache, Ks hat sich gezeir^t, daS die 
lleaktionsv^eschv/indii^keit fur die Acroleinbildung abfallt, wenn die 
MRa^en von oiolekularem Sauerstoff und Dampf unterhalb der jeweiligen 

10 TJnter^renze liegen, un-i dafl keine hohe Acrylsaureausbeute in einem 

Oarchn;ang erzielbar ist. Wenn andererseits die Obergrenzen uberschrit- 
ten v/erden, ist die in die zweite Keaktlonsstufe einzuleitende Gesamt- 
.^asnenne ,^rofl, was der Zielsetzung ier Erfimlung ent^egensteht. 

Als Ouelle zur Krj-nnzung dieses molekularen Sauerstoffs bietet 

15 sicb Luft als einfache und verfUgbare Quelle an, Als Dampfquelle kann 
'IlfnlLch wie bei der Danpfzufuhr fiir M.e orste Reaktionssstuf e las Ab- 
vr>"*!r?r, n^jch Af^trenmiin'^ der Acrylsnitre dor T7?'?ri«ten Losunj^ der 

Acrylsnurs erhalteu ist, oder das UVisser, das in einer Hllfsreaktion 
zur Gewinnung eines wLei Acrylsaure gebildeten Produkts aus den Gasen 

20 benutzt ist, zur Einwirkung mit er'^anzter Luft en t spree bender Tempera- 
tur lebracht werden, damit dieselbe Dampf aufniTumt. Vorausgesetzt, 
da'3 die oben angegebenen Zusamraensetzungs bereiche eingehaiten werden, 
k-mnen auch weitere inerte Gase, z.3, ein Teil der Abgase der zweiten 
Koak.tionsstufe, riickgefilhrt und neu benutzt werden. 

25 Die Dauipfkonzentration in den erganzten Gasenj die ein Getnisch 

von Dampf, Luft und anderen inerten Gasen umfassen, hangt von OroiSen 
wle Temperatur und Druck bei der Kinmischung dieser Gase in die Gas- 
strOmuntr der ersten Reaktionsstuf e ab, docb ein Pegel von etwa 20 bis 
HO Prozeut \i?ird ublicherweise benutzt. Die Arbeltsweise urifafit die 

30 KinstelLung der jeweilis:en Mischbedin'c^ungen in Abh$ingigkeit von dem 
Kxplosionsbereich unter diesen Redingungen und die Bestiinmung einer 
Zusammensetzung mit einer Dampf konzentration , die grower ist als sie 
erforderlich ist, um auBerhalb dieses Bereichs zu sein, und gleichzei- 
tio: die ^usatmaensetzungsbedingungen fur den EinlaB in die zweite P.eak- 

35 tionsstufe erfiillt. 

Reaktionsverlauf 

Im Kinblick auf die zweite !?eakt Lonsstuf e besteht im Rahmen ier 
i^rfindun:^ keine spezielle Anf orderunt> an den benutzten Oxidationskata- 
lysator* Deshalb kann jeder ICatalysator benutzt werden, ier eine 

BAD ORIGINAL 



30A2468 

Danipfphasenoxidatlon von Acrolein in Acrylsaure mit hoher Ai.ish3ute 
ern.OQillcht. Kinzelbeispiele :4olc^er ^'atalysatoren ^iiIl 1 in den zuvor 
.^;enannten Veroiif entlichun.P:ea offenbart. 

Besonderes .^eeignete Katalysatoren fur die VerxNrenlung itn ".ahmea 
5 der i:rfindunf5 sind solche, die in einem Ourchlauf eine Ausbeute an 
Acrylsaure aus Acrolein bei einer Ueaktionstemperatur zwischen 220 
und 320 lalt hoher l^TirksaraVeit von etwa ^iO Prozent und raehr zei.-c'n, 
insbesondero eine Ausbeute dt 93 Prozent oder :nebr, Ein f^atalysator 
dieser Art kann -lus Mehrko^ipon en torj katalysatoren, dia jeweils Mo unl 
10 V enthalten, ausgewahlt werden. >:in Ijeispiel der nachstsbenden Zur.an- 
mensetzung ist in der JA-03 23589/1977 angegeben, 

Sb^Ni^MoJ^RJ^b^Xu^^O^ 
In dieser Formel geben die Indices a bis h jeweils Atomverbait- 
nisse an, I^enn man a = 100 setzt, j;ilt b = 15 bis 150, c « 10 bis 
15 500, d = 5 bis 150, e « 0 bis 100, f - 0 bis 100, - « 0 bis 50, ^ 0 
wean f - 0 und h eine gauze Sabl, die die Wertifjkeit eines von Sauer- 
5toff verschiedenen sile^neats arf^illt. 

•linsichtlicb Jer Art, der Anordnung und welter er Einzelheiten 
des Katalysatorbetts ffir die z.;eitB Reaktioxisstuf e , kann auf die Er- 
20 l^hxterun^en zum Katalysatorbett ^ar die erste Reaktionsstufe vervrie- 
sen werden, solange kein nachteilijter FlnfluB auftritt. 

T^in Peaktor der ftantel-^^ohr-V/armeaustauscherbauart mit i^eaktions- 
rohren, die einen Innendurch-iiesser von 15 bis 40 nun, vorzugsweise 15 
bis 25 mm haben, ist ^jeei^net , nimlich wie der Reaktor fUr die erste 
25 Keaktionsstufe. 

Die z^^Teite Reaktionsstufe nird normalerweise unter den Bedingun- 
gen einer Teniperatur zwl.schan 220 und 320 "^C und einer Einwirkunr^sdau- 
er zwiscben 1 und 10 sec durch^^efuhrt , wobei diese Bedingungen in Ab- 
hangigkeit von dem jeweiligan I^atalysator verschieden sind. Uenn ein 
30 Mehrkomponentenhatalysator auf Ho- und V-Orundlage benutzt xjird, wird 
die Reaktion in den meisten Fallen mit Reaktionsbedin'3ungen der Tempe- 
ratur zwischen 230 und 290 un:1 einer Einwirkunj^sdauer zwiscben 1 
und 4 sec durcb^efUhrt . 
3.4, Gewinnunio der Acrylsaure 
35 Die Abtreanung der Acrylrsure aus den in der zweiten Reaktions- 

stufe gebildeten Gas erfolf^t nacli einem liblichen Verfahren. Macbden 
die vi;ebildettm Gase niittels eincis ^7^-irmeaustauBchers auf eine Tempera- 
tur von etv;a 100 bis 130 *C ab£::ekuhlt sind, laf3t nan liese Gase in 
Ce^^enstrom zu kaltem Nasser, das ein Polj'nerisatioasabbruchiBittel 
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enthalt, oder ge^ebenenf alls einer gekahlten Reaktionsf lusslgkeit , 
die infom von Tautropfen i^ebildet ist, flieBen, urn dadurch die Case 
zu kond easier en, da^nit man sine waBrige Losung von Acrylsaure erhalt. 
Dann Icann die Acryls^iure aus dieser AcrylsaurelSsun^? durch Kxtrak- 
5 tlon, Destination oder azeotropischer Destination unter Verwendung 
eines ent spree henden azeotropischen Stoffe<? isoliert werden. 
A. Beispiele 

In den folgenden Tieispielen beautzte iJezeicbnunqen und Symbole 
haben folgende iFiedeutun;>: 
10 Katalysatorzusammensetzung der Mischkatalysators wird durch die 

Atomverhaltnisse der Bestandteile mit Ausnahrae flir .Sauerstoff 
anijegeben, 

0^* = Propylen, ACR = Acrolein, AA. = Acrylsaure 
Ueaktionstemperatur: Mitteltemperatnr des Heizmittels innerhalb 
15 des Reaktors. 

Einwirkungsdauer (sec) = scheinbares Voluraen (1) des eingefull- 
tf?.n Katalysators !^iltpliziert -lit 3-300 und -eteilt dxirch 
ien volumetrischen Durchflu^ (1/h) der ElnlaBss^se unter Re- 
aktionstemperatur and Reaktionsdruck. 
20 Heispiel 1, 2 und 3 sowie Vergleiclisversuche 1 und 2 

Diese Beispiele beziehen sich auf eine TTntersuchunf^ der Zusammen- 
sftzun^ der Plinla^^s^ase fur die dritte Reaktionsstuf e. 

Als Katalysator fvir die Propylenoxidation wird ein riischoxidkata- 
lysator der fol'^enden Zusammensetzuns in ilblicher Weise zubereitet. 
2") Die Teilchen£?roge betraj5t 5 tnm Dixrchmesser k 3 msn. 

Der Reaktor besteht aus nichtrostenden Stahl und hat eine Kon- 
struktion aus doppelwandij^en Kohren i\it einem Innenrohr von 20 mm 
laaendurchnesser und 2200 mm Lslnge und einem AuSenrohr von 100 mm 
30 laaendurchiiesser und 1900 Lange, Das Innenrohr ist tiiit de^n Katalysa- 
tor gepackt. Der Rairai zwischen Innen- und AuBenrohr wird mit einem 
IJitratbad als Heizdiittel gefiillt, das durch Umruhren auf einer kon- 
stanten Temperatur gehalten wird. In Einlafi des Reaktionsrohres wer- 
den als Vorheizmittel tlullitkugeln von 4 i^m Durchmesser in einem Bett 
5 von 200 mm Lange gepackt. 250 ml des ?>enannten teilchenfomigen Kata- 
lysators werden mit einer gleichen Tienp:e von ^tullitkugeln als Verdiin- 
ntm'>s'iiitt(?l genischt und in das Innenrohr -^epackt. Das Reaktionsrohr 
v/lrd in Auslai3teil mit Mullitku<>eln ^rafiillt. 

i)as F.inlaBfras wird auf eine Temp.^,ratur von 180 *C vorerhitzt. 
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Luft und Dampf werdea beigemischt. Dara wird Propyleti beisemischt. 
.Ian limt das erbaltene Gasgendsch dutch das Reaktionsrohr str«;aea. M 
Auslai3 des Reaktlonsrohres '?ird das Gasgeniscb auf eine Tenperatur 
von etwa 10 'C durch einen dort angeordneten RohrkQhler abgekUhlt imd 
5 dann durch elnen Gas-FlUssi^Kelts-Brenner g^leitet. Das Gasgemisch 
wird auf seinea Rl3eadruck eitigestellt wnd abgelassen. Die Reaktions- 
ergebnisse bei Xnderung der Einlafigaszusaramensetzimg slnd in Tabelle 
1 angegeben. Auch wenn lie Propyl enkonzentration im EinlaBgas hoch 
ist, wird das gewQnschte Produkt in hoher Ausbeute erhalten, solan,",a 
10 die Zusaramensetzung InnerbaLb der durch die Erfindung jjegebenen Gren- 
zen bleibt. 

Tabelle 1 

1 BST.. 2 Bsp. 3 VV.l 



15 


% 


9 


12 


14 


9 


12 


Baaipf 


% 


30 


10 


3 


44 


23 


Luft 


% 




78 




47 


63 


Dampf/C^' 


Mol/Mol 


3,3 


0.83 


0,21 


4,9 


3,2 




Mol/Mol 


1,43 


1,37 


1,25 


1,09 


1,11 


20 Reaktionstemperat . 


•c 


310 


310 


320 


320 


320 


Reaktionsdruck 


bat 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 




Elnwirkungsdauer 


sec 


5,7 


5,7 


5,7 


5,7 


5,7 


' -Uinwand lun^ 


% 


98,3 


98,5 


97,3 


87,0 


89,6 


ACR-Ausbeiite 


% 


79,5 


80,2 


81,1 


70,0 


72,3 


25 AA-Ausbeute 


Z 


12,1 


11,7 


9,3 


10,6 


10,9 


(ACR+AA)-Ausbeute 


X 


91,6 


91,9 


90,4 


30,6 


83,2 


<ACR+AA)-Selektivitat % 


92,7 


93,3 


92,9 


92,6 


92,9 


Belspiele 4 und 5 


eowie Ver!>loichsversuche 3 


und 4 







30 gaszusammensetzung fur die zweite Reaktionsstuf e . 

Eine kontimiierliche Zweiatuf enreaktion wird unter Verwendung 

von zwel Peaktoren der im Beispiel 1 erlauterten Bauart durchgefUhrt. 

Far die erste Stufs wird der gleiche Reaktor wie im Beispiel 2 be- 

nutzt. In 4er zweiten Stufe wird eln Katalysator der nachstehenden 
35 Zusanmiensetzung fur die Oxidation von Acrolein benutzt. Die Teilchen- 

groBe dieses Katalysators betrS^t 5 mm Durchmesser x 3 mm. 

S^OO"H3«'»35V7«V"3S%0 
167 ml dieses Katalysators warden mit der gleichen Menge Mullit- 

ku-eln verdiinnt. Das erhaltene Gemisch wird in das Reaktionsrohr fiir 
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die zwelte Stufe in gleichcr Weise cingefUllt, -wfe dies fiir das Reak- 
tionsrohr der ersten Stufe beschrieben ist. • 

Eine Duse wird in einem Zwischenbereich jeder 6tufe angeordnet, 
urn eine Einleitung von %wischenluf t zii enn5glichea» Die Leitungsab- 
5 schnitte in diesem Bereich irefden auf eine Temperatiir von 250 *C ge- 
halten. Das Einlafigas ' wird In das Reaktionsrohr der ersten Stufe un- 
ter gleichen Bedingungen wie im Beispiel 2 eingietLeltet. Die Oxida- 
tionsreaktion der zwelteu 'Stufe erfolgt durch fiini^itung und Beimi- 
schung elnes Gasgemisches, aii&^liuft und Dampf ; durch die Zwischendusen* 

10 Die so erhaltenexi Auslal^gase warden abgekllhl^, -um aas Gas und die 
f lUssige Phase zu crennen. Das' Gasgemisch wira; jbn Druck entlastet und 
abgeleitet. Die erhaltenen Reaktionsergebnisse bei Xnderung der Gaszu- 
saramensetzung der zweiten Reaktionsstufe durch Xnderung der Einlei- 
tungsmenge durch .die Zwischendlise sind in Tabe3JLie''2 angegeben* 

15 Tabelle 2 

'^:Bsfi-A BiSfgvS .yv,3 VV.4 





' -Umwandlung 


% ■ 


98,5 


98 i 5' 


98,5 


98,5 




ACR-Ausbeute 


w 

in 


80,2 


80,2 


80,2 


80,2 


20 


AA-Ausbeute 


X 


11.7 




11,7 


11.7 




Zweite Stuf.e, Einlafl* 














Gesamtdurchflufi 


1/h 


257 


240 


200 


240 




Zus aimn ense t zung 
















% 


7 




9 


7.5 


25 


Danpf 




26,5 


15.. 


7,5 


35 




Luft 


% 


66,5 


77,5 


83,5 


57,5 




Dampf/Cj' 


Mol/iiol. 


.3,8 




. 0,83 


«»7 






Mol/Mol 


2,00 


2.17 


. 1.95 


1,61 




Reaktionstemperatur 


•c 


:60 


265 • 


270 


270 ■ 


30 


Reaktionsdruck 


bar ■ . " 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 




E inwirkung sdauer 


sec 


2,4 


2;^ 


3,0 


2.4 




Gesamtergebnisse 














C 2 * -Umwand lung 


Z 


98,7 




' 98,8 


98,6 




ACR-Ausbeute 




0,3 


. .0.*' •■ 


6,8 


8,0 


35 


AA-Ausbeute 


% 


87,8 


87,6 


81,4 


79,9 



* Gesamtmenge, die in der ersten Reaktionsstufe und im Zwiscbenbe- 

reich xugefuhrt wird • 
Beispiele 6 bis 9 sowle Vergleichsversuche 5, 6 und i 

Diese Beispiele beziehen sich auf die Untersadliung der Unter- 
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druckung der spontanea Oxidation von Acroleio. Hit dem Ztel der Be- 
stiiranung der Menge der spontanen Oxidation von Acrolein am AuslaO des 
Reaktors der ersten Stufe werden die Menge der Reaktion innerhalh 
eines nichtrostenden St^hlrohres , daa unmittelbar an das Reaktions- 
5 rohr angekoppelt ist>. gcfeessen, wenn die Tempera tur. des nichtrosten-- 
den istahlrohres und 4ie:Packung desselben geandert werden. Die -Reak- 
tionsbedingungen der erc'ten Reaktlons stufe werden konstant gehalten. 
Me Zusamraensetzung der gebildeten Gase sind im wesentlichen folgen- 
de. In jedem Einzelyersuch werden die Zusaramensetzung der Gase, wenn 
10 sie plotzlich.am Auslafl des Reaktionsrohres abgekiihlt werden, jeweils 
gemessen* Aus der entsprechenden Messung der'Zusancaensetzung der Gase 
am Auslafl des nichtrostendai Stahlrohres wird die Reaktionsmenge 
bereclmet. 

Die Gaszusannnensetzung, die in der ersten Reaktionsstuf e gebil- 
15 det wird, ist folgende. 

Acrolein 5,95 % 

Acrylsaxire 0,95 
Propyl en 0,14 % 

Sauerstoff 4,80 % 

20 Dampf ' 35,3 % 

Sticks toff und Rest 52,9 % 
AuslaBdruck: 1,0 bar. 

Die Beziehung zwischen den Bedingungen der Rohre und der Reak- 
tionsmenge ist in Tabelle 3 angegeben. In Tabelle 3 stellt die Rcak- 
25 tionsmenge die Gesamtausbeuteherabsetzung (Prozent) an Acrolein und 
AcrylsMure flar. 

Tabelle 3 

Innen(4 Lange Temper. Einwirk.dau, Packung Re akt .-menge 

(mm) (toth) CO (sec) Omn) (%) 

30 Bsp.6 27 ' 1900 ^ 280 -^.^ 6,5 - <0,2 

Bsp.7 27 1900 , 320 . ' ^ 6,5 Mullitkugeln -«^0,2 

(5 mm Durchm.) 

Bsp.8 27 1900 ;>*320 6,5 nichtr.Raschigr. *^0,2 

(5 mm Durchm,x2 mm Durch. x 5 mm) 
1,8 10-Maschennetz* <0,2 
6,5 - 1.1 

6,5 - 4,6 

1,8 - 1,1 

Drahtdurchnesser 0,2 iran, nichtroatender Stahl, 55 ^. 
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35 Bsp.9 


21 


830 


320 


W. 5 


27 


1900 . 


300 


VV. 6 


27 


1900 


: 320 


W. 7 


21 


830 


320 
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Aus den IleiSwerten des BeisDiels 6 und des Ver??laichsversuchs 5 
er'ccnnt nan, daS bei einer Raimitemperatur von 280 ^0 oder weniger die 
spontane Oxidationsraenge auf 0,2 Prozent oder weniger herafogesetzt 
werden Icann, audi wenn die Verweildauar jp^rofl ist. Aus den Mefiergebnis- 
5 r.en der Beispiele 7 und H sowie des Ver->leichsversuchs 6 erkennt man, 
dai^ auch bei einer Tenperatur von 320 °C eine spontane Oxidation merle- 
licU unterdrrickt werden kann und vernachlassigbar 1st, wenn als Pak- 
kuntr Mullitkugeln oder nicbtrostende Raschi;5ringe benutzt x^erden. A.us 
dsn ^':rf;ebnisseii des Beispiels 9 und des Vergleichsversuchs 7 erkennt 

10 Mian J dafi ein Drahtnets eine ahnlicba V/irkung bat* AuBerclem erkennt 
nan aus den Ergebnissen des Vergleicbsversucbs 7, da/3 ein leeres Robr 
alf3 Kahlrohr der ersten Reaktionsstnf e un';5eeignet ist, dai^ dort ein 
P.eaktionsverlust von 1,1 Prozent bei 320 ""G auftritt, selbst wenn die 
Verweildauer nur l,n sec innerhalb des Rohres mit eineisi Inneadurchmes- 

1 ser von 21 mm betrrigt. 
^elsplGl 10 

Oifises Beispiel bezieht sich auf eiue kontinuierliclie Z^.7eistufen" 
reaktion. 

Diese Reaktion wird in Reaktoreii filr die erste Stufe und zweite 
2n Stufe dtirchgefllhrt, die jeweils einen 'tantel-Rohr-Warmeaustauscherre- 
ak,tQr nit vier Reaktionsrohren aus nicbtrostendem Stahl init jeweils 
20 Innendurchfliesser und 3 m Lange sowie ein uralaufendes ?^itratbad 
als rieizmittel innerhalb des Heizmantels umfassen. Ein KUhlbereicb 
nit vier Robren des gleicben Durchmesser wie die Reaktionsrohre und 
25 (iOO v\n L;5nge, die den jeweiligen Reaktionsrohren gegeniiberstehen und 
koauial zu denselben ausgerichtet sind, wird mittels elnes Flansches 
ui-iittelhar luit dem AuslaB des Reaktors der ersten Stufe verbunden. 
Die ilohre dieses Kuhlbereichs werden auf der Kantelseite durch eine 
\'itratsch^el2e gekuhlt, die durcli Luf teinblasung irmgeruhrt wird. Un- 
30 mittelbar im AnschluJS an diesen Kuhlbereicb sind Du^en zur Zwiscben- 
luf teinleitung vorgesehen. Das Gas am Ausla6 des Reaktors der zweiten 
Stufe vrivd mittels eines Rohrwameaus tauscbere g4feki5hlt. ISine waBrige 
Losunf? von AcrylsMure wird mit einem Gas-Flus^gkeits-Abscheider 
gewoanen. 

35 In len Reaktor der ersten Stufe wird ein Katalysator der folgen- 

den Zusammensetzung, der Mbnllch wie in Beispiel 1 zubereitet ist, in 
einer Ilenge von 700 ml in das Reaktionsrohr gepackt. 200 ml im EinlaS- 
hereicb werden mit 100 ml Raschigringen verdiinnt. Auf der AuslaBseite 
jp.des Re akt ions rohres befindet sich eine Packung von Raschigringen. 
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Jedes /xlihlrohr vilrd gleicbformig mit etwn 55 3 elnes lO-zIascheu" 
netzes aus nichtrostendem Stahl-lraht gepackt. In den Heaktor der zwei- 
ten Stufc wlrHi ein iCatalysator der folgenden Zusanuaensetzung zur OkI- 
5 dation von /acrolein la einer r^enge von 500 ml fur jedes Reaktlonsroiir 
gepackt. 150 m1 dlef>c^s i^atalynators fiind iu l-Unla^^bereich Tnit 75 rol 
Raschir^ringen, ahnlich wie in dea tXeaktionsrohreu der ersten Stufo., 



nach der Erfindung benutzt, indevn der Reaktor der ersten Stufe auf 
eine Temperatur von 320 aufo;eiTieiKt , die Teuiperatur am AuslaOkuhler 
auf 260 und die He iz temperatur des Reaktor s der zweiten Stufe und 
265 eiagestellt v/ird. Ms 'llala:3'^,as wird ein Casgemisch von 12 
15 Prozent Propylen, 10 Prozent Dampf und 7B Prozent Luft mit einem 
DurchfluB von I960 1/h (bezo^^en auf 0 und Atmosphar end ruck als 
Normalbedin;^unfi:en) in den '?eaktor der ersten Stufe ein^ijeleitet . Ein 
r;a«-;a:niscb von 40 Prozfent T#£^^.>ioP n^v\ M Vvo^ent Luft wird '^urcn di^^* 
Zwischendusen in einera Durchflufi von 1120 1/h eingeleitet. Die Gase, 
20 die durch das Reaktionssystem stromen, haben einen Druck von 1,0 bar. 
Me Reaktionsergebnisse sind in Tabelle 4 angegeben, Es laBt 
sich keine Xnderung in deni Zeitablauf nach dem 3. Tag bis zum SO. Ta? 
beobachten. wird mdglich, das Verfahren auf stabile Weise im illn- 
blick auf die Tempera turbedia>?ung en in verscbiedenen Teilen durchzu- 
25 fuhren. Nacn Abschlu'^ der Varsuche warden die Kuhlbereiche , die Zvil- 
scbendusen und andere Telle auseinander^ebaut und untersucht* Dabei 
werden keine auffalliqen AbT/eichungen oder Veranderungen entdeckt. 



Verlauf C^*-Om- ACR-Ausbeute AA-Ausbeute Acrylsaurekonzentration 



verdlinnt • 




Tabelle 4 



30 V. Tagen wandl. 



a) 



^6,5 
37,6 
87,8 



in der Ldsung 
f}ew«-Prozent) 



1 Tag 98,8 
3 Tage 9S,3 
60 Tage 93,1 



0,1 
0,? 
0,2 



46,1 
46,7 
46,9 
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